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(54) Title: ADHESIVE SYSTEM TO FORM REVERSIBLE GLUED JOINTS 

(54) Bezeichnung: KLEBSTOFFSYSTEM ZUR BILDUNG REVERSIBLER KLEBEVERBINDUNGEN 
(57) Abstract 

The present invention relates to an adhesive system to form reversible glued joints, comprising at least one polyurethane based and/or 
poly urea based and/ or epoxy resin based polymer adhesive component in addition to at least one other component. According to the 
invention, the at least one other component contains at least one functional group that can be activated by supplying energy; whereupon a 
chemical reaction occurs with the adhesive component and the adhesive component is at least partially degraded. The invention also relates 
to a method for reversible gluing of objects and targeted dissolution of the glued joints between said objects, using the inventive adhesive 
system. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Klebstoffsystem zur Bildung reversibler Klebeverbindungen mit mindestens einer polymeren 
Klebstoffkomponente auf der Basis von Polyurethanen und/oder Polyhamstoffen und/oder Epoxidharzen und mindestens einer Zusatzkompo- 
nente. ErfindungsgemaB ist vorgesehen, daB die mindestens eine Zusatzkomponente mindestens eine funktionelle Gruppe aufweist, welche 
durch Energieeintrag aktivierbar ist, derart, daB eine chemische Reaktion mit der Klebstoffkomponente unter zumindest teilweisem Abbau 
der Klebstoffkomponente erfolgt. Die vorliegende Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zum reversiblen Verkleben von Gegenstanden 
und gezielten Losen der Klebeverbindungen zwischen diesen Gegenstanden, unter Verwendung eines erfindungsgemSBen Klebstoffsystems. 
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(54) Bezeichnung: KLEBSTOFFSYSTEM ZUR BILDUNG REVERSIBLER KLEBEVERBINDUNGEN 



(57) Abstract 

The present invention relates to an adhesive system to form reversible glued joints, comprising at least one polyurethane based and/or 
polyurea based and/ or epoxy resin based polymer adhesive component in addition to at least one other component. According to the 
invention, the at least one other component contains at least one functional group that can be activated by supplying energy; whereupon a 
chemical reaction occurs with the adhesive component and the adhesive component is at least partially degraded. The invention also relates 
to a method for reversible gluing of objects and targeted dissolution of the glued joints between said objects, using the inventive adhesive 
system. 



(57) Zu sain men tassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Klebstoffsystem zur Bildung reversibler Klebeverbindungen mit mindestens einer polymeren 
Klebstoffkomponente auf der Basis von Polyurethanen und/oder Polyharnstoffen und/oder Epoxidharzen und mindestens einer Zusatzkompo- 
nente. ErfindungsgemaB ist vorgesehen, daft die mindestens eine Zusatzkomponente mindestens eine funktionelle Gruppe aufweist, welche 
durch Energieeintrag aktivierbar ist, derail, daft eine chemische Reaktion mit der Klebstoffkomponente unter zumindest teilweisem Abbau 
der Klebstoffkomponente erfolgt. Die vorliegende Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zum reversiblen Verkleben von Gegenstanden 
und gezielten Losen der Klebeverbindungen zwischen diesen Gegenstanden, unter Verwendung eines erfindungsgemaften Klebstoffsystems. 
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Klebstoff system zur Bildung rfiversihler Klehpyprhindnngfin 



Die vorliegende Erf indung betrifft ein Klebstoff system zur Bil 
dung reversibler Klebeverbindungen mit mindestens einer polyme 
ren Klebstoff komponente auf der Basis von Polyurethanen 
und/oder Polyharnstof f en und/oder Epoxidharzen und mindestens 
einer Zusatzkomponente • Die vorliegende Erf indung betrifft fer 
ner ein Verf ahren zum reversiblen Verkleben von Gegenstanden 
und gezielten Losen der erhaltenen Klebeve rb indung . 

Auf den verschiedensten technischen Gebieten werden heute Ge- 
genstande miteinander verklebt. Insbesondere werden bisher iib- 
liche SchweiSverbindungen durch Verklebungen ersetzt* Dazu wer 
den hochfeste, widerstandsf ahige Klebeverbindungen benotigt. 
Dies gilt vor allem auch bei der Herstellung von Kraf tf ahrzeu- 
gen. Bei dieser Bauweise ist von Nachteil, daS fur eine Repara 
tur oder fur das Recycling die einzelnen verklebten Bauteile 
der Kraf tf ahrzeuge nur schwer, zeitlich aufwendig und gewalt- 
sam, z. Bsp. mittels Hammer und MeiSel, Sagen oder SchweiEen, 
wieder getrennt werden konnen. 



WO 00/05288 



2 



Gattungsgemafie Klebstof f systeme sind z. Bsp. aus der US 45 99 
273 bekannt. Diese Druckschrift betrifft oberf lachenaktive 
Stoffe, deren oberf lachenaktive Wirkung durch Zusatzkomponenten 
in Form von photolabilen Schutzgruppen blockiert ist. Durch die 
Einwirkung von Strahlung werden die Schutzgruppen entfernt, und 
die oberf lachenaktive Wirkung wird wieder hergestellt . Bei der- 
artigen oberf lachenaktiven Stoffen kann es sich auch urn rever- 
sibel aufbringbare Beschichtungen handeln. Hochfeste Klebever- 
bindungen sind damit aber nicht realisierbar . 

Aus der DE 92 16 278 Ul sind Haf tklebstof f e bekannt, mit denen 
Bauteile von Kraf tf ahrzeugen miteinander reversibel verbunden 
werden konnen . Auch damit sind keine hochfesten Klebeverbindun- 
gen realisierbar, 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, Klebstof f sy- 
steme der oben genannten Art bereitzustellen, mit welchen hoch- 
feste Klebeverbindungen herstellbar sind, welche auf einfache 
Weise eine gezielte mechanische Trennung der miteinander ver- 
klebten Gegenstande ermoglichen. 

Die Losung besteht darin, daS die mindestens eine Zusatzkompo- 
nente mindestens eine funktionelle Gruppe aufweist, welche 
durch Energieeintrag aktivierbar ist, derart, dafi eine chemi- 
sche Reaktion mit der Klebstof fkomponente unter zumindest teil- 
weisem Abbau der Klebstof fkomponente erfolgt. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren zeichnet sich durch folgende 
Verf ahrensschritte aus: 

Herstellen einer Klebeverbindung unter Verwendung eines er- 

f indungsgemaSen Klebstof f systems , 

Desaktivieren der Klebeverbindung durch Energieeintrag, 
Trennen der Gegenstande voneinander. 
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Das erf indungsgemafie Klebstoff system bzw. das erf indungsgemaSe 
Verfahren ermoglicht also die Herstellung hochfester Klebever- 
bindungen mittels grundsatzlich bekannter Hochleistungskleb- 
stoffe auf der Basis von Polyurethanen, Polyharnstof f en bzw. 
Epoxidharzen, welche durch Energiezufuhr gezielt geschwacht und 
somit wieder gelost werden konnen. Dabei werden die Molmasse 
und/ oder die Vernetzungsdichte des Klebstoff -Basispolymers , al- 
so der Klebstoff komponente, stark verandert . Dies fiihrt zum 
Verlust der mechanischen Festigkeit des Klebstoff s. Die mitein- 
ander verklebten Gegenstande konnen somit jederzeit leicht auf 
einfache Weise mechanisch voneinander getrennt werden. Dies be- 
deutet eine erhebliche Zeit- und Kostenersparnis . 

Vorteilhafte Weiterbildungen ergeben sich aus den Unteransprii- 
chen. Die Zusatzkomponente kann dem erf indungsgemaSen Kleb- 
stoff systems nach Art eines Additivs einfach beigemischt sein. 

Die Zusatzkomponente kann durch Eintrag von Warmeenergie , z. 
Bsp. Warmeleitung, Konvektion bzw. IR-Strahlung, oder durch 
Eintrag von Strahlungsenergie geeigneter Wellenlange, insbeson- 
dere Mikrowellen, aktivierbar sein. 

Es konnen auch Zusatzkomponenten verwendet werden, welche mit 
der Klebstoff komponente ohne weitere Aktivierung spontan rea- 
gieren. In diesem Fall sollten die Zusatzkomponenten blockiert, 
d.h. in ihrer Reaktivitat herabgesetzt sein. Dies kann durch 
Anbindung von Schutzgruppen, durch Verkapselung bzw. Mikrover- 
kapselung oder durch Komplexierung mit einem anorganischen Kom- 
plexbildner realisiert werden. Die Blockierung ist dann vor- 
zugsweise ebenfalls durch Eintrag von Warmeenergie, z. Bsp. 
Warmeleitung bzw. Konvektion und/ oder durch Eintrag von Strah- 
lungsenergie, insbesondere Mikrowellen bzw. IR-Strahlung, akti- 
vierbar. 
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Geeignete Zusatzkomponenten sind z. Bsp . organische Amine oder 
organische Sauren. Organische Basen bewirken eine basenkataly- 
sierte Spaltung des Epoxid-Riickgrats bzw. der Urethan- bzw. 
Harnstof fbindungen im Polymerriickgrat der entsprechenden Poly- 
mere. Das Epoxidriickgrat kann auch durch organische Sauren ge- 
spalten werden. 

Die organischen Amine und Sauren werden in ihrer Reaktivitat 
blockiert, indem sie mit Schutzgruppen versehen oder in Kapseln 
oder Mikrokapseln, insbesondere aus Aminoharz eingeschlossen 
werden. Amine konnen auch in einem Metallhalogenidkomplex kom- 
plexiert werden, vorzugsweise mit Lithiumbromid oder Natrium- 
chlorid. Diese Methoden zur Deaktivierung sind z. Bsp. aus der 
organischen Synthesechemie oder bei Depotwirkstof f en prinzipi- 
ell bekannt . 

Eine weitere bevorzugte Ausf uhrungsf orm der vorliegenden Erfin- 
dung besteht darin, da£ die Klebstof f komponente chemisch modi- 
fiziert ist. Die chemische Modif izierung besteht darin, daS ei- 
ne oder mehrere Strukturkomponenten chemisch an die Klebstof f- 
komponente gebunden, vorzugsweise einpolymerisiert sind. Die 
Strukturkkomponenten sind so gewahlt, dafi sie mit der Zusatz- 
komponente reagieren, so da£ sie abgebaut werden. Dadurch wird 
auch die Klebstof f komponente geschwacht bzw. vollig zerstort. 

Bevorzugte Strukturkomponenten sind Triazinderivate . Werden 
Triazine in die Klebstof f komponente einpolymerisiert, entstehen 
Cyanurat-Reste im Polymerriickgrat. Der Triazinring bewirkt bei 
einer Reaktion mit einem Amin die Zersetzung der Cyanurat-Reste 
liber eine Aminolyse. Damit zerfallt auch die Klebstof f komponen- 
te . 

Die erf indungsgemaSen Klebesysteme konnen zur Verklebung von 
Gegenstanden aus Metall, Kunststof f en, Glas oder Textilien, je- 
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weils fur sich oder untereinander , verwendet werden. Sie sind 
besonders geeignet zur Herstellung von Serienklebstof f en, die 
insbesondere im Automobilbau Anwendung finden. 

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung anhand von Ausfiih- 
rungsbeispielen naher erlautert . 

I. Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) : 

Es wurden S2-Prufstabe (DIN 53455) mit den Abmessungen 140 cm x 
10 cm x 3 cm hergestellt. Sie wurden aus einem f euchtehartenden 
PUR-Klebstof f auf der Basis von Diphenylmethandiisocyanat und 
Polyetherpolyol gegossen und 10 Tage gehartet . Die Zugfestig- 
keit wurde* bei 23 °C und 5 0 % rel. Feuchte gepriif t . Die Zugfe- 
stigkeit betrug 8 MPa. 

II. Beispiel 2 

Es wurde wie unter I. verfahren, wobei dem Polyurethanklebstof f 
vor dem GieSen 3 Ma-% eines Lithiumbromid/Triaminoethylamin- 
Komplexes zugefiigt wurden. Die Zugf estigkeit der so gefertigten 
Priifstabe betrug 8 MPa, 

III . Beispiel 3 

Es wurde wie unter I . verfahren, wobei dem Polyurethanklebstof f 
vor dem GieSen 4 Ma-% Aminoharz-verkapseltes Octylamin zugefiigt 
wurden. Die Zugf estigkeit der so gefertigten Prufstabe betrug 7 
MPa. 

IV. Beispiel 4 

Es wurde wie unter I. verfahren, wobei dem Polyurethanklebstof f 
vor dem Giefien 3 Ma-% eines Natriumchlorid/4 , 4 ' - 
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Diaminodiphenyl-methan-Komplexes zugefiigt wurden. Die Zugfe- 
stigkeit der so gefertigten Prufstabe betrug 7 MPa . 

V. Deaktivierung der Klebeverbindung 

Die gemaS den Beispielen 1, 3 und 4 gefertigten Prufstabe wur- 
den 30 min. auf 175°C erhitzt. Danach wiesen sie folgende Zug- 
festigkeiten auf: 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) : 0,52 MPa 
Beispiel 3: 1,02 MPa 

Beispiel 4: 0,42 MPa 

VI. Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

Es wurde wie unter I. verfahren, wobei ein Prepolymer zum Ein- 
satz kam, in dem 22 Ma-% des Polyetherpolyols durch ein mit 
Diphenylmethandiisocyanat umgesetztes 2,4, 6-Tris- (go -hydroxy - 
polyalkoxy-) -1, 3, 5-triazin ersetzt wurden. Die Zugf estigkeit 
des reinen geharteten Polymers (nicht als Klebstoff f ormuliert ) 
betrug 1 , 1 MPa . 

VII. Beispiel 6 

Es wurde wie unter VI. verfahren, wobei dem Polyurethankleb- 
stoff vor dem GieSen 4 Ma-% eines Natriumchlorid/4 , 4 1 - 
Diaminodiphenyl-methan-Komplexes zugefiigt wurden. Die Zugfe- 
stigkeit der so gefertigten Prufstabe betrug 1,2 MPa. 

VIII. Deaktivierung der Klebeverbindung 

Die gemafi den Beispielen 5 und 6 gefertigten Prufstabe wurden 
3 0 min. auf 175 °C erhitzt. Danach wiesen sie folgende Zugfe- 
stigkeiten auf: 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel): 1,2 MPa 
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Beispiel 6: 0,2 MPa 

IX. Beispiel 7 

2 g Tris- (4-aminophenoxy) -1, 3 , 5-triazin, gelost in lOg Anilin, 
wurden bei 90°C mit 44g Bisphenol-A-diglycidether homogen ver- 
mischt und zur Herstellung von Priif streif en in Formen wie unter 
I. gegossen. Die Hartung erfolgte iiber 18 Stunden bei 90°C. 
Mittels dynamisch-mechanischer Analyse wurde die Glasiibergang- 
stemperatur des erhaltenen Materials mit Tg = 99°C bestimmt. 
Beim Erhitzen auf 120 °C bildete sich eine klebrige Masse ohne 
mechanische Festigkeit . 

X. Beispiel 8 

13,5 g des Reaktionsproduktes aus 150g Bisphenol-A- 
diglycidether mit 15g Tris- (4-aminophenoxy) -1, 3 , 5-triazin wur- 
den mit 2,7g Trimethyl-1 , 6-diaminohexan unter Zusatz von 3g N- 
tert .Butyloxycarbonyl-aminooctan in Formen analog IX. gegeben 
und bei 4 0°C iiber 20 Stunden gehartet . Die Untersuchung mittels 
dynamisch-mechanischer Analyse ergab eine Glasubergangstempera- 
tur von Tg = 8 0°C. Nach Erwarmen auf eine Temperatur von 200°C 
iiber mindestens 3 0 min erfolgte eine schnelle Erhohung der 
Glasiibergangstemperatur . Das Material versprodete so stark, da£ 
es bereits durch die geringen Beanspruchungen im DMA-Me£gerat 
brach . 
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Patfint-ansprnrhp 

1. Klebstoff system zur Bildung reversibler Klebeverbindungen 
mit mindestens einer polymeren Klebstoff komponente auf der 
Basis von Polyurethanen und/oder Polyharnstof f en und/oder 
Epoxidharzen und mindestens einer Zusatzkomponente, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die mindestens eine Zusatzkomponente mindestens eine 
funktionelle Gruppe aufweist, welche durch Energieeintrag 
aktivierbar ist, derart, daS eine chemische Reaktion mit 
der Klebstoff komponente unter zumindest teilweisem Abbau 
der Klebstoff komponente erf olgt . 

2. Klebstoff system nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , 

daJS die Zusatzkomponente der Klebstoff komponente beige- 
mischt ist . 

3. Klebstoff system nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daE die Zusatzkomponente durch Warmeenergie und/oder durch 
Strahlungsenergie aktivierbar ist. 

4. Klebstoff system nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
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dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Zusatzkomponente durch mindestens eine Schutzgruppe 
und/oder durch Verkapselung und/oder durch Einschlu£ in an- 
organische Strukturen in ihrer Reaktivitat blockiert ist 
und die Blockierung durch Energieeintrag aufhebbar ist. 

5- Klebstoff system nach Anspruch 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

da£ die Blockierung durch Warmeenergie und/oder durch 

Strahlungsenergie aufhebbar ist. 

6. Klebstoff system nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi es als Zusatzkomponente ein oder mehrere organische 
Amine aufweist. 

7. Klebstoff system nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

da£ es eine Klebstoff komponente auf der Basis von Epoxid- 
harzen und als Zusatzkomponente ein oder mehrere organische 
Sauren aufweist. 

8. Klebstoff system nach Anspruch 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

da£ das Amin bzw. die Saure in Kapseln oder Mikrokapseln, 
vorzugsweise aus Aminoharz, eingeschlossen sind. 

9. Klebstoff system nach Anspruch 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

da£ das Amin in einen Metallhalogenid-Komplex, insbesondere 
mit Lithiumbromid und/oder Natriumchlorid, eingebunden ist. 

10. Klebstoff system nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dafi die Klebstof f komponente mittels mindestens einer che- 
misch an die Klebstof f komponente gebundenen Strukturkompo- 
nente modif iziert ist, wobei die Strukturkomponente so aus- 
gewahlt ist, dafi durch die Aktivierung der Zusatzkomponente 
eine chemische Reaktion mit der Strukturkomponente unter 
zumindest teilweisem Abbau der Klebstof f komponente erf olgt . 

11. Klebstof f system nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daE die mindestens eine Strukturkomponente in die Kleb- 
stof f komponente einpolymerisiert ist. 

12. Klebstof f system nach Anspruch 10 oder 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die mindestens eine Strukturkomponente mindestens ein 
Triazinderivat ist . 



13 . Verf ahren zum reversiblen Verkleben von Gegenstanden und 
gezielten Losen der Klebeverbindungen zwischen diesen Ge- 
genstanden, 

gekennzeichnet durch 

folgende Verf ahrensschritte : 

Herstellen einer Klebeverbindung unter Verwendung eines 
Klebstof f systems nach einem der Anspruche 1 bis 13, 
Desaktivieren der Klebeverbindung durch Energieeintrag, 
Trennen der Gegenstande voneinander. 

14 . Verf ahren nach Anspruch 13 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da£ der Energieeintrag durch Warmezufuhr, insbesondere mit- 
tels Warmeleitung bzw. Konvektion und/oder elektromagneti- 
sche Strahlung, insbesondere Inf rarotstrahlung bzw. Mikro- 
wellen, erf olgt. 
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15. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS Gegenstande aus Metall, Kunststof f en, Glas oder Texti- 
lien jeweils fur sich oder untereinander verklebt werden . 

16. Verwendung des Klebstoff systems nach einem der Anspriiche 1 
bis 12 bzw. des Verfahrens nach einem der Anspriiche 13 bis 
15 zur Verklebung von Bauteilkomponenten in Kraf tf ahrzeu- 
gen. 

17. Verwendung des Klebstoff systems nach einem der Anspriiche 1 
bis 12 zur Herstellung von Serienklebstof f en . 
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electronic parts, display 

elements, printed wiring, boards and lead frames. The heat 
removable adhesive •; . :>: _ /G^;),^ 
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Applicant's or agent's file reference 
28456/WO/l 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Pre i j m j n ary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 


International filing date {day/month/year) 


Priority date {day /month/year) 


PCT/EP99/04640 


03 July 1999 (03.07.99) 


21 July 1998 (21.07.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




C08G 18/32 






Applicant 


DAIMLERCHRYSLER AG 





1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e/, 'sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing * rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


I2SJ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

03 November 1999 (03.1 1.99) 


Date of completion of this report 

09 October 2000 (09.10.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



ntemational application No. 

PCT/EP99/04640 



I. Basis of the report 



1. This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages 1-5 > 7 , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages £ , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



12 April 2000(12.04.2000) 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-17 



, as originally filed, 

, as amended under Article 1 9, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



12 April 2000(12.04.2000) 



| | the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

I | the claims, Nos. 



| | the drawings, sheets/fig 



I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-17 



1-17 



1-17 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1. In view of the search report citations, the subject 
matter of the present Claims 1-17 can be considered 
novel (PCT Article 33(2)). None of those documents 
discloses a reversible adhesive system based on 
polyurethanes, polyureas and/or .epoxy resins and at 
least one additional component which" ban be 
activated by supplied energy, which reacts 
chemically with the polymer adhesive components and 
which disintegrates them at least partially. 



2. The subject matter of Claims 1-17 also involves an 
inventive step (PCT Article 33(3)). 



Document DE-U-92 16 278 (Dl) .describes the 
reversible connection of motor vehicle parts using 
pressure-sensitive adhesives based on polyacrylic 
acid esters, the adherence between the 
interconnected parts being destroyed by simple 
application of a manual traction force (see Claims 
1, 2 and 6, and page 2, lines 18-36) . Although US-A- 
4 599 273 (D2, cited in the application) discloses 
the use of an additional component which can be 
activated by radiation energy in "pressure-sensitive 
adhesives" , these additional components are only 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) V 
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blocked surfactants which, after being unblocked, 
recover their original surfactant effect and thus 
neutralise the adhesive effect. 

Consequently, neither Dl nor D2 suggest the use of 
additional substances which can be activated and 
which after being activated by heat or radiation 
energy cause the at least partial disintegration of 
the adhesive components . 
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VERTRAG UBE 
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E INTERNATIONALE ZUSAmM EN ARBEIT AUF DEM 
GEBIET DES PATENTWESENS 




PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
28456/WO/1 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationaien 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/04640 


Internationales Ann\e\deda\urr)Crag/Monat/Jahr) 
03/07/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
21/07/1998 



Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C08G 18/32 



Anmelder 

DAIMLERCHRYSLER AG et al. 



1 . Dieser Internationale vorlauf ige Prufungsbericht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaGt insgesamt 4 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 

H AuRerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruch n 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dies r 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 5 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I H Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

lit □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V Kl Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 

gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

V! □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der internationaien Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur internationaien Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
03/11/1999 


Datum der FertJgstellung dieses Berichts 
09.10.2000 


Name und Postanschrift der mit der internationaien vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
AM D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: 449 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter ><555^>. 

Kratzschmar, U f ^ tj 

Tel. Nr. 449 89 2399 2137 ^ 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/04640 

I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" and sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-5,7 ursprungliche Fassung 

6 eingegangen am 16/05/2000 mit Schreiben vom 12/04/2000 
Patentanspruche, Nr.: 

1-17 eingegangen am 1 6/05/2000 mit Schreiben vom 1 2/04/2000 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-17 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -17 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-17 

Nein: Anspruche 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/04640 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder I- VIII, Blatt2) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/04640 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 

Zu Punkt V.: 

1 . Im Hinblick auf die im Recherchenbericht zitierten Dokumente kann der 
Gegenstand der vorliegenden Anspruche 1-17 als neu erachtet werden (Art. 33(2) 
PCT). Keines der Dokumente offenbart ein reversibles Klebstoffsystem auf Basis 
von Polyurethanen, Polyharnstoffen und/oder Epoxidharzen und mindestens einer 
durch Energieeintrag aktivierbaren Zusatzkomponente, die mit der polymeren 
Klebstoffkomponente chemisch reagiert und sie dadurch zumindest teilweise 
abbaut. 

2. Der Gegenstand der Anspruche 1 -1 7 beruht auch auf einer erf inderischen 
Tatigkeit gemaB Art. 33(3) PCT. 

In dem Dokument DE-U-92 16 278 (D1) wird das reversible Verbinden von 
Kraftfahrzeugteilen mittels Haftklebstoffen auf Basis von Polyacrylsaureestern 
beschrieben, wobei die Adhasion zwischen den miteinander verbundenen Teilen 
einfach durch manuelle Zugkrafteinwirkung aufgehoben wird (siehe Anspruche 
1,2,6 und Seite 2, Z.18-36). Die Verwendung einer durch Strahlungsenergie 
aktivierbaren Zusatzkomponente in "pressure sensitive adhesives" wird zwar in 
US-A-4 599 273 (D2; in der Anmeldung zitiert) offenbart, dabei handelt es sich 
jedoch urn blockierte oberflachenaktive Stoffe, die nach der Entblockierung wieder 
ihre ursprungliche oberflachenaktive Wirkung aufweisen und somit die 
Klebwirkung aufheben. 

Die Verwendung von aktivierbaren Zusatzstoffen, die nach ihrer Aktivierung 
mittels Warme- oder Strahlungsenergie zumindest teilweise den Abbau der 
Klebstoffkomponente bewirken, wird somit weder von D1 noch von D2 
nahegelegt. 
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Daim 28 456/WO/l 
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DaimlerChrysler AG FTP/P ibr-mw 

Stuttgart 12.04.2000 

Fraunhofer Institut 
Zuverlassigkeit und Mikrointegration 
Teltow 

Henkel Teroson GmbH 
Heidelberg 



Neue Patentanspriiche 



1. Klebstoff system zur Bildung reversibler Klebeverbindungen mit 
mindestens einer polymeren Klebstoff komponente auf der Basis 
von Polyurethanen und/oder Polyharnstof f en und/oder Epoxid- 
harzen und mindestens einer Zusatzkomponente, 
dadurch gekennzeichnet, 

da£ die mindestens eine Zusatzkomponente mindestens eine 
funktionelle Gruppe aufweist, welche durch Energieeintrag ak- 
tivierbar ist, derart, daS eine chemische Reaktion mit der 
Klebstof fkomponente unter zumindest teilweisem Abbau der 
Klebstoff komponente erfolgt. 

2. Klebstof f system nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

da£ die Zusatzkomponente der Klebstof fkomponente beigemischt 
ist . 

3. Klebstof f system nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die Zusatzkomponente durch Warmeenergie und/oder durch 
Strahlungsenergie aktivierbar ist. 
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4. Klebstoff system nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die Zusatzkomponente durch mindestens eine Schutzgruppe 
und/oder durch Verkapselung und/oder durch Komplexierung mit 
einem anorganischen Komplexbildner in ihrer Reaktivitat blo- 
ckiert ist und die Blockierung durch Energieeintrag aufhebbar 
ist. 

5. Klebstoff system nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die Blockierung durch Warmeenergie und/oder durch Strah- 
lungsenergie aufhebbar ist. 

6. Klebstoff system nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS es als Zusatzkomponente ein oder mehrere organische Amine 
aufweist . 

7. Klebstoff system nach einem- der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dag es eine Klebstoff komponente auf der Basis von Epoxidhar- 
zen und als Zusatzkomponente ein oder mehrere organische Sau- 
ren aufweist . 

8. Klebstoff system nach Anspruch 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

da£ das Amin bzw. die Saure in Kapseln oder Mikrokapseln, 
vorzugsweise aus Aminoharz, eingeschlossen sind. 

9. Klebstoff system nach Anspruch 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daS das Amin in einen Metallhalogenid-Komplex , insbesondere 
mit Lithiumbromid und/oder Natriumchlorid, eingebunden ist . 

10. Klebstoff system nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Klebstof f komponente mittels mindestens einer chemisch 
an die Klebstof f komponente gebundenen Strukturkomponente mo- 
di fiziert ist, wobei die Strukturkomponente so ausgewahlt 
ist, da£ durch die Aktivierung der Zusatzkomponente eine che- 
mische Reaktion mit der Strukturkomponente unter zumindest 
teilweisem Abbau der Klebstof f komponente erfolgt. 

11. Klebstof f system nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die mindestens eine Strukturkomponente in die Klebstoff- 
komponente einpolymerisiert ist. 

12- Klebstof f system nach Anspruch 10 oder 11, 

dadurch gekennzeichnet, 

daS die mindestens eine Strukturkomponente mindestens ein 

Triazinderivat ist . 

13 . Verfahren zum reversiblen Verkleben von Gegenstanden und ge- 
zielten Losen der Klebeverbindungen zwischen diesen Gegens- 
tanden , 

gekennzeichnet durch 

folgende Ver f ahrensschritte : 

Herstellen einer Klebeverbindung unter Verwendung eines 
Klebstof f systems nach einem der Anspriiche 1 bis 13, 
Desaktivieren der Klebeverbindung durch Energieeintrag, 
Trennen der Gegenstande voneinander . 
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14. Verfahren nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS der Energieeintrag durch Warmezufuhr, insbesondere mit- 
tels Warmeleitung bzw. Konvektion und/oder elektromagnetische 
Strahlung, insbesondere Infrarotstrahlung bzw. Mikrowellen, 
erf olgt . 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

da£ Gegenstande aus Metall, Kunststof fen, Glas oder Textilien 
jeweils fur sich oder untereinander verklebt werden. 

16. Verwendung des Klebstoff systems nach einem der Anspruche 1 
bis 12 bzw. des Verfahrens nach einem der Anspruche 13 bis 15 
zur Verklebung von Bauteilkomponenten in Kraf tf ahrzeugen. 

17. Verwendung des Klebstoff systems nach einem der Anspruche 1 
bis 12 zur Herstellung von Serienklebstof fen. 



.o .O.o. 
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Diaminodiphenyl-methan-Komplexes zugefiigt wurden. Die Zugfestig- 
keit der so gefertigten Priifstabe betrug 7 MPa. 

V. Deaktivierung der Klebeverbindung 

Die gemaS den Beispielen 2, 3 und 4 gefertigten Priifstabe wurden 
30 ruin, auf 175°C erhitzt. Danach wiesen sie folgende 
Zugf estigkeiten auf : 

Beispiel 2: 0, 52 MPa 

Beispiel 3 : 1, 02 MPa 

Beispiel 4: 0, 42 MPa 

VI. Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel ) 

Es wurde wie unter I. verfahren, wobei ein Prepolymer zum Einsatz 
kam, in dem 22 Ma-% des Polyetherpolyols durch ein mit Diphenyl- 
methandiisocyanat umgesetztes 2,4, 6-Tris- (co-hydroxy-polyalkoxy- ) - 
1 , 3 , 5-triazin ersetzt wurden. Die Zugf estigkeit des reinen gehar- 
teten Polymers (nicht als Klebstoff f ormuliert ) betrug 1,1 MPa. 

VII. Beispiel 6 



Es wurde wie unter VI. verfahren, wobei dem Polyurethanklebstof f 
vor dem GieEen 4 Ma-% eines Natriumchlorid/4 , 4 ' -Diaminodiphenyl- 
methan-Komplexes zugefiigt wurden. Die Zugf estigkeit der so gefer- 
tigten Priifstabe betrug 1,2 MPa. 

VIII. Deaktivierung der Klebeverbindung 

Die gemafi den Beispielen 5 und 6 gefertigten Priifstabe wurden 30 
min. auf 175°C erhitzt. Danach wiesen sie folgende Zugf estigkei- 
ten auf : 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel): 1,2 MPa 
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Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

[X] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

|j£J wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
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Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 
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New patent claims 



15 1 . 



20 



25 



Adhesive system for forming reversible adhesive 
bonds, comprising at least one polymeric adhesive 
component based on polyurethanes and/or polyureas 
and/or epoxy resins and at least one additional 
component, characterized in that the at least one 
additional component comprises at least one 
functional group which can be activated by 
introduction of energy, in such a way that a 
chemical reaction with the adhesive component takes 
place, involving at least partial breakdown of the 
adhesive component . 



30 



35 



Adhesive system according to Claim 1, characterized 
in that the additional component is admixed to the 
adhesive component . 

Adhesive system according to one of the preceding 
claims, characterized in that the additional 
component is activatable by thermal energy and/or by 
radiative energy. 

Adhesive system according to one of the preceding 
claims, characterized in that the additional 
component is blocked in its reactivity by at least 
one protective group and/or by encapsulation and/or 
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by complexing with an inorganic complexing agent and 
the blocking can be eliminated by introduction of 
energy. 

Adhesive system according to Claim 4, characterized 
in that the blocking can be eliminated by thermal 
energy and/or by radiative energy. 

Adhesive system according to one of the preceding 
claims, characterized in that it comprises as 
additional component one or more organic amines. 

Adhesive system according to one of Claims 1 to 5, 
characterized iti ' that it comprises an adhesive 
component based on epoxy resins and, as additional 
component, one or more organic acids. 

Adhesive system according to Claim 6 or 7, 
characterized in that the amine and/or the acid are 
enclosed in capsules or microcapsules, preferably 
made of amino resin. 

Adhesive system according to Claim 6 or 7, 
characterized in that the amine is incorporated in 
a metal halide complex, especially with lithium 
bromide and/or sodium chloride. 

Adhesive system according to one of the preceding 
claims, characterized in that the adhesive component 
has been modified by means of at least one 
structural component attached chemically to the 
adhesive component, the structural component being 
selected so that, as a result of the activation of 
the additional component, a chemical reaction takes 
place with the structural component, involving at 
least partial breakdown of the adhesive component. 
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Adhesive system according to Claim 10, characterized 
in that the at least one structural component is 
incorporated by copolymerization into the adhesive 
component . 

Adhesive system according to Claim 10 or 11, 
characterized in that the at least one structural 
component is at least one triazine derivative. 

Process for the reversible bonding of articles and 
controlled parting of the adhesive bonds between 
these articles, characterized by the following 
steps : 

preparation of . an adhesive bond using an adhesive 
system ac'cbrdi-rig _- : to-l one' of : \ Claims 1 to 13, 
deactivation of the adhesive bond by introduction 
of energy, 

- separation of the articles from one. another. 

Process according to Claim 13, characterized in that 
the energy is introduced by heat supply, especially 
by means of thermal conduction or convection, and/or 
electromagnetic radiation, especially infrared 
radiation or microwaves. 

Process according to one of Claims 13 and 14, 
characterized in that articles of metal, plastics, 
glass or textiles are bonded, in each case 
individually or with one another. 

Use of the adhesive system according to one of 
Claims 1 to 12 or of the process according to one of 
Claims 13 to 15 for bonding components in motor 
vehicles . 

Use of the adhesive system according to one of 
Claims 1 to 12 for producing of production line 
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adhesive prior to casting. The tensile strength of the 
test rods manufactured in this way was 7 MPa. 

V. Deactivation of the adhesive bond 

5 

The test rods manufactured in accordance with Examples 1, 
3 and 4 were heated at 175°C for 30 minutes. Their tensile 
strengths thereafter were as follows: 
Example 2: 0.52 MPa 

10 Example 3: 1.02 MPa 

Example 4: 0.42 MPa 

VI. Example 5 (comparative example) 

15 The procedure described under I. was repeated, using a 
prepolymer in which 22% by mass of the polyetherpolyol 
was replaced-., by. .... a .. 2 , 4 , 6-tris ( w-hydroxypolyalkoxy ) - 
1 , 3 , 5-triazine reacted with diphenylmethane diisocyanate . 
The tensile strength of the straight cured polymer (not 

20 formulated as an adhesive) was 1.1 MPa. 

VII . Example 6 



The procedure described under VI. was repeated, with the 
25 addition of 4% by mass of a sodium chloride/4,4'- 
diaminodiphenylmethane complex to the polyurethane 
adhesive prior to casting. The tensile strength of the 
test rods manufactured in this way was 1.2 MPa. 

30 VIII. Deactivation of the adhesive bond 

The test rods manufactured in accordance with Examples 5 
and 6 were heated at 175°C for 30 minutes. Their tensile 
strengths thereafter were as follows: 
35 Example 5 (comparative example): 1.2 Mpa 
Example 6: 0.2 MPa 
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— ABSTRACT OF THE DISCLOSURE 

An adhesive system for forming reversible adhesive bonds 
includes at least one polymeric adhesive component comprising 
at least one of polyurethanes, polyureas, or epoxy resins and 
at least one additional component that includes a functional 
group that can be activated by the introduction of energy, 
such that a chemical reaction with the adhesive component 
takes place involving a partial breakdown of the adhesive 
component. Reversible bonding of articles and controlled 
parting of an adhesive bond between articles can be achieved 
with the adhesive system.-- 
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